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(57) Abstract 

The invention relates to a method for stabilizing micro-emulsions or mini-emulsions that are constituted by an organic phase and an 
aqueous phase, using a surfactant and a hydrophobic substance that generates an osmotic pressure. The invention also relates to a method 
for producing multi-phase hybrid nanoparticles by polymerizing micro-emulsions and mini-emulsions. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Stabilisierung von Mikro- Oder. Miniemulsionen, die aus einer organischen Phase und etner 
wassrigen Phase gebildet sind, unter Verwendung eines Tensids und einer hydrophoben, einen osmotischen Druck aufbauenden, Substanz. 
Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von mehrphasigen Nanohybridpartikeln durch Polymerisation von Mikro- 
oder Miniemulsionen. 
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Osmotisebe Sprung von Mini- und IVHkroemu.sionen 0 nd deren 
Anwendung zur Herstellung von Nanohybridpartikeln 

Beschreibung 

Die Er.indung batrim ein Verfabren zur StabiUsierung von Mikr°- oder 
Miniemulsionen. die aus einer organisehen Phase und e.ner 
9 abi,de, sind. unter Verwendung eines Tensidsund ™ »££Z 
nerten Substanz. Weiterhin betrifft die Erfindung a,n Verfahren zur 
Hosing von mehrphasigen Nanohybridpanikein durob Po,ymer,sa„on 
von Mikro- oder Miniemulsionen. 

oi^H Disoersionen aus Wasser, einer Olphase 
Mini- und Mikroemulsionen sind Dispersione 

und einem oder mehreren oberfiacbenaktiven Tens,den. be, denen 
un9 ewabn,icb k.eine TreptehengraOen raaHs.ert we de. B* 

— o T -ttrrs:«rri: 

^^on Reide Arten von Dispersionen fmden in 
als metastabil angesehen werden. Be.de Arte Kosmetik- 
der Technik breite Anwendung und k6nnen z.B. fur Re.n.ger, ,n 
und Karperpfiegeprodukten. aber aucH fur organise und anorgan.scbe 
Polymerisationsreaktionen eingesetzt werden. 



20 



25 



30 



Oie StabiiHat von Mini- und Mikroemu.sionen kann durch Zugabe von 
-Co.ensiden" verbessert werden. die s,oh nur ,n der Olphasa 
ZTZ — n Opsonic, .sen. Als teobnisob „0— 

inside wurden neban kiassischen ^^^Z^ J 
Cety.aikobo, auob der Koh,enwassersto« Hexadacan «"^tad e, a, • 
Po^m. 80!.. PolVm. Lett. Ed. 1 11 d "3.. 503; Cbo, at a, u. Polym, So 
Poiyrn. Cbam. Ed. 23 ,1986). 2973, Daigado a, a,.. J. Poiyrn So,. Po-V 
S= Ed 24 ,,986) 861). Dodaoyimeroarptan (Mouran a, a,.. J. Poiym. So, 
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nA n996) 1073) bzw. langkettige polymerisierbare 
Polym. Chem. 34 (1996), 1 Sci> 275 {1997 ), 546) 

Alkylmethacryiate (Chern and Chen, Colled Polym 3767 . 3 777) 
Oder der Farbstoff Blue 70 (Chem et a.., Polymer 39 (1998), 3767 
o . ... aeze iat dafc kleine Mengen an 

eingesetzt. Es wurde eben s ^ ^ ^ ^ 

hochmolekularem Polystyrol einen stab.l.s.e 2?54) 
Miniemulsionen haben (Miller et a.., Macromo.ecu.es 28 (1995), 2754). 

Derzeit wird angenommen, da, die Stabi.isierung der Miniemulsionen durch 
Derze.t w g von langke ttigen Verbindungen in d.e 

das Cotensid uber erne Emlagerung 

. , n A , und Wasserphase erfolgt (M.ller et al., 
, Grenzschicht zwischen Ol- una 

Macromolecules 28 (1995), 2772). 

Obe,s,cb,sa rt iKa,n zusa mm en,assand beacbriaban <Antc™e« 

1QRM995) 441 und Candau in Polymerisation 
5 Macromol. Chem. Phys. 196 (isao), <* 

Z ■ rk M.dia" C M. Palios, Hrsg., Gordon Science Publ., 
in Organ,zed Media , C. ^ aufeerordentlich kleine Partikel und 

Philadelphia 1992). Im Pnnzip geeignet, auiseru 

Philadeipn.a » Problem der Polymerisation in 

Saatlatices herzustellen, ist das jetz.ge Kr 

~h* n HaR die Primartropfchen im VeriauT aer 
Mikroemulsionen darin zu sehen, dali aie rn k 

, ,h.pn Dadurch entsteht ein sehr ungunst.ges 

20 Reaktion stark anwachsen. Dadur unver ha.tnisma*ig 
PartikelgroBen/Tensidmengenverhaltnis, d.h. man ora 

HaR ein technischer Einsatz im Moment 
viel Tensid in solchen Ansatzen, so dafc e.n teenn 

i«t Auch hier besteht daher der Wunsch, zu stab.leren 
noch ausgeschiossen ist. Aucn met 

„ f Tensid effektiveren Mikroemulsionen zu 

feinteiligeren und in Bezug auf das Tens.d ene 



25 kommen. 



30 



Die bisbar zu, Stabiiisia,ung von Miniemu.sionen v da.an Co.ans.da 

2, iedocb a,beb,icbe Nacbtaiia. So < Ob,en Hexadacan bzw. « - 
zu unanganab-nan Nabene,scbainunga„ bai da, Ve^^ 
MU—ionan ba,ga=,a,„an Poiyma.atices. z.B. so arfa ^ 
F a«scbi=b, bzw. Garucbs^omamination. Langfcetuga A,Mn.atbac^at 
b2 w Dodacylnwcaptan grai.an wiada,u m in das Poiymansabonsgascbaban 
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ein und konnen die Produkteigenschaften negativ verandern. Daruber hinaus 
basieren die bisherigen Methoden zur Stabilisierung von Mini- oder M.kro- 
emulsionen auf Erkenntnissen, die unter spezifischen experimentelien 
Bedingungen gewonnen warden und nicht auf andere Situationen Ober- 
5 tragbar sind. 

Die der vorliegenden Erfindung zugrunde.iegende Aufgabe bestand somit 
darin, ein neues aligemeines Verfahren zur Bereitstellung von Mini- oder 
Mikroemulsionen mit verbesserter Stabilitat bereitzustellen. Eine weitere 
,o Aufgabe der Erfindung bestand darin, ein Verfahren zu Herstel.ung von 
Nanohybridpartike.n durch Polymerisation von Mini- und Mikroemulsionen 
bereitzustellen. 

Ein erster Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Stabi.isie- 
15 rung von Mikro- oder Miniemu.sionen umfassend eine O.phase, d.e 
polymerisierbareMonomereoderGemisohevonpolymerisierbarenMonome- 

ren enthalt, und eine wassrige Phase unter Verwendung eines oberf.achen- 
aktiven Tensids und einer hydrophoben inerten Substanz, wobei das 
Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, da* man a.s hydrophobe .nerte 
20 Substanz eine oder mehrere wasserun.6s.iche Verbindungen derart e.nsetzt, 
daB eine osmotisch stabilisierte Mini- oder Mikroemulsion entsteht, mrt der 
MaBgabe, daS die wasserunlos.iohen Verbindungen versohieden s.nd von 
Hexadeoan, Cety.a.koho., Dodecy.mercaptan, langkettigen A.ky.meth- 
acry.aten und dem Farbstoff Blue 70. 

Durch Neutronenstreuungsexperimente wurde gefunden, daS - im Gegen- 
satz zur herrschenden Meinung des Standes der Technik - die hydrophoben 
inerten Substanzen bzw. "Cotenside" keineswegs an der Grenzsch.cht 
zwischen 6l- und Wasserphase aktiv werden. Damit erwiesen s.ch d,e klas- 
30 sischen .nterpretationen der durch den Einsatz von Cotensiden verursachten 
Wirkungen a.s fa.sch und es steht der Weg zu einer neuen K.asse von 
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Dispersionen offen, namlich den osmotisch stabilisierten Mini- und 
Mikroemulsionen. 

Die Olphase der Mikro- oder Miniemulsion enthalt polymerisierbare 
Monomere oder Gemische von poiymerisierbaren Monomeren. Diese 
Monomere konnen durch Polyreaktionen zu Polymeren umgesetzt werden. 
Ein Beispiel fur Polyreaktionen sind Polymerisationen, d.h. ohne Abspaltung 
von Nebenprodukten stufenlos verlaufende Polyreaktionen, z.B. die 
Herstellung von Acryl- oder/und Styrolpolymeren oder Copolymeren aus 
entsprechenden Monomeren oder Monomergemischen. 

Ein weiteres Beispiel fur Polyreaktionen sind Polyadditionsreaktionen, die 
ohne Abspaltung von Nebenprodukten in Stufen verlaufen, z.B. die 
Herstellung von Polyurethanen aus multifunktionellen Hydroxyverbindungen 
und multifunktionellen Isooyanaten, die Herstellung von Polyharnstoffen aus 
multifunktionellen Aminen und multifunktionellen Isooyanaten und d,e 
Herstellung von Polyepoxiden aus multifunktionellen Epoxiden mit multifunk- 
tionellen Aminen, Thiolen oder/und Hydroxyverbindungen. 

Zu den Polyreaktionen zahlen auch Polykondensationsreaktionen, die in 
Stufen unter Abspaltung von Nebenprodukten ablaufen, beispielsweise 
Unipolykondensationen, die unter Beteiligung eines einzigen Monomeren 
ablaufen, z.B. einer Hydroxycarbonsaure oder einer Aminosaure, oder bei 
denen zwei verschiedene Monomere beteiligt sind, z.B. die Herstellung von 
Polyamiden aus multifunktionellen Carbonsauren und multifunktionellen 
Aminen oder die Herstellung von Polyestern aus multifunktionellen 
Carbonsauren und multifunktionellen Hydroxyverbindungen. Ein weiteres 
Beispiel fur Polykondensationsreaktionen sind Copolykondensationen, bei 
denen mehr als zwei verschiedene Monomere beteiligt sind. Auch andere 
Polymere konnen durch Polykondensation aus den entsprechenden 
Monomeren hergestellt werden, z.B. Polyimide, Polycarbonate, Amidoplaste, 
Phenoplaste, Polysulfide oder Harnstoffharze. 
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Zur Herstellung der Emulsion werden die Komponenten der Olphase und der 
Wasserphase sowie das verwendete Tensid und die hydrophobe inerte 
Substanz in einem geeigneten Reaktionsgefafc vorgelegt. Dann wird nach 
bekannten Methoden, beispieisweise durch Ultraschallbehandlung eine 
Emulsion erzeugt. Die Mengen an Tensid und hydrophober inerter Substanz 
werden so eingestellt, dafc eine stabilisierte Emulsion mit vorbestimmter 
TeilchengroSe erhalten wird. Durch Zusatz der wasserunloslichen Substanz 
wird in der Olphase, die ublicherweise die disperse Phase der Emulsion ist, 
ein osmotischer Druck aufgebaut, der dem durch die Oberflachenspannung 
der Tropfchen aufgebauten Kapillar- oder Kelvin-Druck entgegenwirkt. Dies 
hat zur Folge, dafc eine Ostwald-Reifung der Tropfchen verzogert oder 
vermieden wird. Vorzugswe.se ist die resultierende Emulsion das Produkt 
eines thermodynamischen Gleichgewichts, das durch eine effektive 
Druckbalance beschrieben wird. So konnen vom System auch Grenzflachen- 
spannungen realisiert werden, die weit oberhalb der Gleichgewichts- 
sattigungsspannung Hegen (nicht vollstandige Oberfiachenbedeckung), d.h. 
das System kann das zusatzlich vorhandene oberflachenaktive Tensid (z.B. 
ein klassisches anionisches, kationisches, amphotheres oder nichtionisches 
Tensid) weit effektiver zur Stabilisierung der Grenzflache als bei einer nicht 
osmotischstabilisiertenEmulsionnutzen.DieerfindungsgemaBeosmotische 

Stabilisierung von Mini- und Mikroemulsionen erlaubt somit erstmals gezielte 
Vorhersagen, fiber die benotigten Mengen an hydrophoben inerten 
Substanzen und Tensiden, die zur Herstellung stabilisierter Emulsionen mit 
gewunschten PartikelgroBen benotigt werden. 

Die Vorteile der osmotischen Stabilisierung bestehen darin, daB metastabile 
Miniemulsionen zu thermodynamischen stabilen Miniemulsionen werden, 
Mikroemulsionen weitaus feinteiliger und gegen Polymerisation stabiier 
hergestellt werden konnen und daB generell Emulsionen mit einer breiten 
, Variation von Partikelgrofcen und geringer Polydispersitat erhaltlich sind. 
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Durch die voriiegende Erfindung werden auch Verfahren zur Polymerisation 
bzw. Polykondensation in Mini- oder Mikroemulsionen bereitgestellt, bei 
denen eine polymerisierbare Olphase durch Zugabe von wasserunioslichen 
Verbindungen osmotisch stabilisiert wird. Dies hat zur Folge, da* die durch 
Polymerisation bzw. Polykondensation aus den Emulsionen entstehenden 
Polymeriatices in erheblicher feinerer und gieichmafcigerer Form erzeugt 
werden konnen. 

Die notwendige Menge wasserunloslicher Verbindungen kann dabei aus 
ihrem Molekulargewicht, der gewiinschten Partikelgrofce der Emulsion, der 
Restwasserloslichkeit der hydrophoben inerten Verbindung sowie dem 
notwendigen osmotischen Druck berechnet werden. Sie wird vorzugsweise 
so gewahlt, daS ein bei der gewiinschten Partikelgrofce fur eine Stabilisie- 
rung der Emulsion ausreichender osmotischer Druck gebildet wird, der 
vorzugsweise im wesentlichen dem durch die Oberflachenspannung der 
Emulsionstropfchen hervorgerufenen Kelvin-Druck entspricht. Im all- 
gemeinen liegt die Menge hydrophober Verbindungen zwischen 0, 1 und 40 
Gew-%, vorzugsweise 0,2 bis 10Gew.-% und besonders bevorzugt0,5 bis 
5 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Emulsion. 

Erf indungsgema&sind wasserunlosliche Verbindungen geeignet, die sich mit 
der Olphase mischen und eine Wasserloslichkeit von vorzugsweise weniger 
als 5 10 3 g/l, insbesondere weniger als 5 10" 5 g/l, besonders bevorzugt 
weniger als 5 10" 6 g/l und am meisten bevorzugt weniger als 510" 7 g/l bei 
Raumtemperatur aufweisen. Beispiele hierfur sind Kohlenwasserstoffe, 
insbesondere volatile und gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe 
(vorzugsweise Siedepunkt < 200°C bei Normaldruck), z.B. Fluorkohlen- 
wasserstoffe, Silane, Organosilane, Siloxane, langkettige Ester, Ole wie 
etwa Pflanzenole, z.B. Olivenol, hydrophobe Farbstoffmolekiile, verkappte 
Isocyanate sowie oligomere Polymerisations-, Polykondensations- und 
Polyadditionsprodukte. 
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Das erfindungsgemafce Verfahren ist vorteilhaft, da es eine gezielte Auswah! 
von hydrophoben inerten Verbindungen entsprechend der geplanten Anwen- 
dung fur die Emulsion ermoglicht. So stehen fur Emulsionen, die fiir 
pharmazeutische oder kosmetische Zwecke eingesetzt werden, physiolo- 

5 gisch vertragliche hydrophobe inerte Verbindungen, z.B. pflanzliche Ole, zur 
Verfugung. Andererseits konnen bei einer Emulsion, die polymerisierbare 
Monomere in der Olphase enthalt, die hydrophoben inerten Verbindungen 
so ausgewahlt werden, daft sie mit dem resultierenden Polymerprodukt 
kompatibel sind. So konnen hydrophobe inerte Verfindungen verwendet 

io werden, die eine hohe Volatilitat besitzen oder/und in nutzlicherweise bei 
einer evtl. Weiterverwendung der polymeren Dispersion zum Einsatz 
kommen, z.B. als Weichmacher (langkettige Ester) bzw. Reaktionspartner 
(verkappte Isocyanate, Polykondensationsprodukte), so dafcsie positiv zur 
Zielanwendung beitragen konnen. 

15 

Das erfindungsgemafce Verfahren zur Stabilisierung von Mini- und Mikro- 
emulsionen wird insbesondere dann eingesetzt, wenn die Olphase der 
Emulsion polymerisierbare Monomere, z.B. organische Monomere wie etwa 
ethylenisch ungesattigte Verbindungen enthalt. Spezifische Beispiele fiir 
20 polymerisierbare organische Monomere sind einfach oder mehrfach 
ungesattigte define, Styrol, substituierte Styrole, Acrylverbindungen und 
substituierte Acrylverbindungen sowie Gemische von zwei oder mehreren 
derartiger Verbindungen. 

25 Das erfindungsgema&e Verfahren umfafct vorzugsweise weiterhin eine 
Polymerisation der osmotisch stabilisierten Mikro- oder Miniemulsion. 
Aufgrund der Stabilisierung kann die Polymerisation der Emulsion ohne 
wesentliche Anderung des Teilchendurchmessers erfolgen. 

30 Dariiber hinaus eignet sich das erfindungsgemafce Verfahren zur Herstellung 
von mehrphasigen Nanohybridpartikeln, z.B. Polymerpartikeln mit darin 
verkapselten inerten Feststoffpartikeln, z.B. anorganischen Materialien wie 
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MeUl.kol.oide. oxidisohe Partikel wie SiO, Ti0 2 , CaS0 4 . CaCO, BaS0 4 . 
Zeonthe. Eisenoxide wie Fe 2 0 3 . ZnO. CuO. CrO„ ZrO,. Fiuor- und Hydroxy- 
apatite und FeinruB. oder organischen Materialien wie koUoidale Farbstoff- 
aggregate. Diese Nanohybr.dpart.kel konnen beispielsweise als Pigmente. 
F0 „ s «off. oder Magnetpartike, eingesetzt werden. Vorzugsweise werden 
Fes ,stoffpa«ike,verkapsel«.dieeine hydrophobe oder eine hydrophobisierte 
Oberf.aehe aufweisen. Die Hydrophobisierung der Oberflaohe kann duroh 
Zugabe von Substanzen erfolgen, die eine Monoschicht auf den Feststoff- 
part.keln bilden konnen. z.B. iangkettige Carbonsauren. Die Gr6Be der 
Fes.stoffpartike, liegt im allgemeinen im Bereioh von 0.5 bis 400 nm. 
vorzugsweise im Bereioh von 1 bis 250 nm und bevorzug, im Bereich von 
10 bis 200 nm. Die GroBe der Emuieionstrbpfohen wird der GroBe der zu 
verkapselnden Feststoffpartikel angepaBt. 

Oberrasohenderwe.se wurde festgeste.it. daB duroh Polymerisation von 
Mikro- Oder Miniemulsionen insbesondere von osmotisoh stabilisierten 
Mik ro- Oder Miniemulsionen. eine effiziente Einbettung von Feststoff- 
parfikein in die Po.ymerhO.ie erreioht werden kann. Vorzugsweise werden 
mindestens 60%, besonders bevorzugt mindestens 80%. noch starker 
, bevorzugt mindestens 90% und em moisten bevorzugt mindestens 95 h der 
Feststoffpartikel eingebettet. Weiterhin kann duroh das erfindungsgemaBa 
Verfahren auoh die BUdung von Homopo.ymerpart.keln. d.h. Bi.dung re.ner 
Polymerpartike.ohne.darinverkapse.te Feststoffpartikel. vermieden werden . 
Die duroh Polymerisation erhaltenen Dispersionen konnen daher homogen 
. verfilmt werden, wobai die resuhierenden Filme eine hohe meohanisohe 
' Stabi.ita, und Saureresistenz aufweisen. Aufgrund der homogenen 
Verkapse,ung konnen die resultierenden Nanohybridpartike, beispielswe.se 
fur Farben oder Besohiohtungen mit einer hohen co.oristisohen Eff.z,enz 
eingesetzt werden. 
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Der Nachweis der Einkapselung von Feststoffpartikeln in die Polymerpartikel 
kann mit Hilf e von Transmissions-EIektronenmikroskopie und/oder Ultrazen- 
trifugation erfolgen. 

Noch ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine osmotisch stabiiisierte 
Mini- oder Mikrpemuision umfassend eine Olphase, die polymerisierbare 
Monomere enthalt, eine wassrige Phase, ein oder mehrere oberflachen- 
aktive Tenside und eine oder mehrere hydrophobe inerte Verbindungen, die 
in ausreichender Menge zur osmotischen Stabilisierung der Emulsion 
vorhanden sind, mit der Mafcgabe, dafc die hydrophoben Verbindungen 
verschieden sind von Hexadecan, Cetylalkohoi, Dodecyimercaptan sowie 
langkettigen Alkylmethacrylaten. 

Die erfindungsgemafce osmotisch stabiiisierte Emulsion hat eine sehr hohe 
Lagerstabiiitat. So ist sie vorzugsweise mindestens fur 30 Tage und 
besonders bevorzugt fur mindestens 6 Monate bei Raumtemperatur stabil, 
d.h. der mittlere Tropfchendurchmesser ist im wesentlichen konstant. Fur 
Polymerisationsreaktionen konnen jedoch auch Emulsionen mit geringerer 
Stabilitat (z.B. 2 Tage bei Raumtemperatur) eingesetzt werden, falls eine 
kurzfristige Weiterverarbeitung mdglich ist. 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung betrifft eine 
Emulsion einer partikularen Olphase und darin dispergierten Feststoff- 
partikeln. Aus dieser Emulsion kann eine Zusammensetzung von Nanohy- 
bridpartikeln hergestellt werden, umfassend ein Kern aus Feststoffpartikeln 
verkapselt in einer Hulle eines organischen Polymers. Vorzugsweise sind 
mehr als 60%, besonders bevorzugt mehr als 80%, noch starker bevorzugt 
mehr als 90% und am meisten bevorzugt mehr als 95% der Feststoff- 
partikel in einer Polymerhulle verkapselt. Weiterhin ist bevorzugt, daS die 
Zusammensetzung weniger als 40%, besonders bevorzugt weniger als 
20%, noch starker bevorzugt weniger als 10% und am meisten bevorzugt 
weniger als 5% Homppolymerpartikel enthalt. 
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Weiterhin soil die Erfindung durch die nachfolganden Beispie.e und Figuren 
erlautert werden. Es zeigen: 

Figur 1 das Ergebnis von Neutronenstreuungsexperimenten an Mini- 
emulsionen und daraus hergestellten Polymerlatizes und 

Figur 2 die schematische Darstellung eines Verfahrens zur Herstellung 
von Nanohybridpartikeln 

Figur 3 eine elektronenmikroskopische Aufnahme von CaC0 3 enthal- 
tenden Hybridpartikeln. 



Beispiele 

1 . Neutronenstreuungsuntersuchungen 



1.1 



:0 



, g deuteriertes Styrol und 40 mg Hexadeean wurden vermiseh, und emer 
LSsung von 12 mg Natriumdodecylsulfat (SDS) und 4 ml Dj O zugegeben. 
Naoh einstundigem Ruhren wurda die Emulsion fur 25 s mi, Ultrasohall 
bahandal, (Emu.sion 1 ). Emulsion 2 anthi.l. zusatzlioh 80 mg Polystyrol IM. 
= 244500 g Mol' 1 ). 

Aliquots dieser Emulsionen wurden auf 70°C erhitzt und mit 15 mg K 2 S 2 0 8 
versetzt. Nach 3 h war die Polymerisation beendet. Die Produkte wurden 
Latizes 1 und 2 bezeichnet. 

Klainwinkal-Nautronanstrauungaaxparimanta wurdan an dan Detelttorposhio- 
nen 1.1 m. Sm und 20mdaa Kleinwinkelinsmrments D1 1 bai ILL. Granobla 
durchgefuhtt. Nahere Angaban zu Instrumenten und zur Datanvararbaitung 
finden aich bai Lindnar in: Modern Aspacts of Smal.-Angie Scattering (Hrsg: 
H. Brumberger). NATO ASI Series C, Vol. 451. Kluver, Dordreoht, Nieder- 
lande, 1993. 
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Die Streuungsintensitat wurde durch Kalibrierung mit Wasser auf einer 
absoluten Skala ermittelt. Die Probe wurde in dem zu ihrer Herstellung 
verwendeten D 2 0 bei einer Konzentration von 20% unverdunnt vermessen. 
Der Streuungsvektor ist als q = 4n/A x sin (0/2) definiert, wobei A die 
Neutronenwelleniange (0,6 nm ± 8%) und 0 der Streuungswinkel ist. Zur 
Datenanalyse wurde der Formfaktor eines polydispersen homogenen 
sphartschen Partikels (Huang et.al., Colloid Interf. Sci. 132 (1989), 34; 
Hayter, in: Physics of Amphiphiles: Micelles, Vesicles and Microemulsions, 
V. Degiorgio, M. Corti (Hrsg.), North-Holland, Amsterdam, 1985, P.59) an 
die Skalierungskurve unter Verwendung einer nichtlinearen Kleinstquadrat- 
Analyse angepaSt. 

1 .2 Ergebnisse 

Durch Verwendung von deuteriertem Styrol und Wasser war die Kleinwin- 
kel-Neutronenstreuung besonders sensitiv fur das Tensid (SDS) und das 
Cotensid (Hexadecan). In Fig. 1 ist das Verhalten der unterschiedlichen 
Miniemulsionen und Latizes als l(q) gegenuber q dargestellt. Es lassen sich 
daraus folgende charakteristische Merkmale ableiten: 

(1) Bei einem Wert von q < 0,02 nm' 2 zeigen alle Kurven eine q" 4 
Abhangigkeit, was auf ein reines Zweiphasensystem mit scharfen 
Grenzen hiweist. Es ist daraus zu folgern, daS das Hexadecan 
homogen uber das gesamte Tropfchen oder fiber den gesamten 
Latexpartikel verteilt ist und keine Anreicherung nahe der Grenzf lache 
zeigt. 

(2) Fur alle Latizes tritt ein Peak bei etwa 0.0162 bis 0.0166 nm' 1 auf, 
der die Grdfce der Tropfchen und Partikel anzeigt. Unter Verwendung 
des Formfaktors kann aus diesem Peak eine TropfchengroBe im 
Bereich von 120 bis 123 nm errechnet werden, was in Einklang mit 
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dynamischen Lichtstreuungsexperimenten durchgefuhrt an ver- 
dunnten Proben steht. 

Besonders bedeutend ist, dafc die Position des Peaks konstant bleibt. 
Die zeigt, da& die TeilchengrofSe wahrend der Polymerisation 
unverandert bleibt, d.h. die Polymerisation gibt die urspriinglichen 
Tropfchen wider. Die Anwesenheit von Polystyrol fuhrt nicht zu 
Unterschieden. 

Bei hohen Werten von q sind die Streuungskurven der Latexteilchen 
durch einen konstanten Streuungshintergrund gekennzeichnet. Bei 
den ursprungiichen Miniemulsionen fallt die Kurve hingegen zu 
Werten mit geringerer Intensity ab. Dieser Unterschied laBt sich 
dadurch erkiaren, daG die Verteilung des Hexadecans innerhalb den 
flvissigen Proben homogen und innerhalb den Latizes leicht heterogen 
ist. Dies ist darauf zuruckzufuhren, dafc Hexdecan zwar mit Styrol, 
aber nicht mit Polystyrol mischbar ist. 



Beispiele 2 bis 9 

Polymerisation von osmotisch stabilisierten Miniemulsionen 



(3) 



Ansatz: 6 g Styrol + 
24 g Wasser 



hydrophobe inerte Substanz (siehe jeweili- 
ges Beispiel) 



6 g Styrol + hydrophobe inerte Substanz wurden zu 24 g Wasser und 72 
mg SDS oder 200 mg Di-Cetyltrimethylammonium-Tartrat (CTMA 2 -Tartrat) 
gegeben und bei voller Magnetruhrstufe eine Stunde gemischt. Mit Hilfe 
eines Ultraschallstabes (Ultrasonic Disintegrator, Typ: UD-20 von Techpan) 
und einer Behandlungsdauer von 1 Minute bei Stufe 5 wurde die Miniemul- 
sion hergeste.lt. Die Polymerisation fand bei 72°C statt, die Initiierung 
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erfolgte mit 1 20 mg K 2 S 2 0 8 oder 1 00 mg 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihy- 
drochlorid (V50). Reaktionszeit: ca. 3 Stunden. 



Bsp. 


6 g Styrol + hydrophobe 
inerte Substanz 


PartikelgroBe 
d (nm) 


Tensid 


Initiator 


2 


1 53 mg Decahydro- 
naphthalin 


103,0 | 


72 mg SDS 


120 mg 
K 2 S 2 O s 


3 


337 mg Octamethylcycio- 
tetrasiloxan 


108,7 


72 mg SDS 


1 20 mg 
K 2 S 2 0 8 


4 


1 59 mg Tetraethylsiian 


100,2 


72 mg SDS 


120 mg 
K 2 S 2 O s 


5 


572 mg Perfluoromethyi- 
decaiin 


89,0 


72 mg SDS 


120 mg 
K 2 S 2 0 8 


6 


211 mg Hexafluorbenzol 


87,0 


72 mg SDS 


120 mg 
K 2 S 2 O a 


7 


526 mg Olivenol 


80,0 


72 mg SDS 


120 mg 
K 2 0 2 0 8 


8 


1 59 mg Tetrahethylsilan 


74,2 


200 mg 
CTMA 2 - 
Tartrat 


100 mg 
V50 \ 


9 


566 mg Perfluoromethyl- 
decalin 


74,3 


200 mg 
CTMA 2 - 
Tartrat 


100 mg 
V50 



Beispiel 10 

Herstellung von Miniemulsionen mit polymerisierbaren Monomeren und 
einem Weichmacher.als hydrophober inerter Substanz 



6 g einer Monomermischung aus Styrol, Butyimethacrylat, Methylmethacry- 
lat sowie Hydroxypropylmethacrylat wurde mit 1 g eines oligomeren 
Weichmachers (Polycaprolactam Mw^1000) gemischt und wie oben 
beschrieben in 24 g H 2 0 mit 72 mg SDS (Natriumdodecylsulfat) emulgiert. 

Es entstanden monodisperse, stabile Nanoteilchen mit d = 105 nm. 
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Beispiele 11 bis 14 

Herstellung von Nanohybridpartikeln durch Polymerisation von Mini- 
emuisionen 



11. 

150 bis 600 mg CaC0 3 Partikel mit einem mittleren Durchmesser von 80 
nm (Fa. Solvay), die mit einer Monolage aus Stearinsaure versehen sind, 
warden mit 6 g Styrol und 250 mg Hexadecan eine Stunde dispergiert. 
Diese Dispersion wurde zu 24 g Wasser und 200 mg Cetyltrimethylammo- 
niumterephthalat (bzw. 72 mg SDS) gegeben und bei voller Magnetruhrer- 
stufe eine Stunde gemischt. Mit Hilfe eines Ultraschallstabs (1 Minute be, 
Stufe 5) wurde eine Miniemulsion hergestellt. Die Polymerisation fand be, 
72°C statt, die Initiierung erfolgte mit 1 50 mg V-50 (bzw. 1 20 mg K 2 0 2 0 8 ). 
Nach 3 Stunden war die Reaktion beendet. In Fig. 2 ist die Prozedur zur 
Herstellung der Nanohybridpartike. schematisch dargestellt. Fig. 3 zeigt e,ne 
elektronenmikroskopische Aufnahme der resultierenden Nanohybridparfkel. 

12. 

Es wurde Butylacrylat statt Styrol als Monomer verwendet. Wahrend die 
Filmbildungstemperatur von Pclystyrol bei ca. 100°C liegt. zeichnet sich 
Polybutylacryiat mit -50°C durch eine niedrige Filmbildungstemperatur aus. 



25 13. 



Zur Vernetzung des Styrols wurden Polymerisationsreaktionen entsprechend 
Beispiel 1 1 mit bis zu 2% Diisopropenylbenzol durchgefuhrt, das dem Styrol 
beigemischt wurde. Eine Vernetzung des Butylacrylats erfolgte entspre- 
30 chend Beispiel 1 2 durch Zugabe von Ethylenglycoldimethacrylat. 
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14. 

Die Initiierung der Polymerisation von Styrol gemafc Beispiel 1 1 erfoigte 
durch 1 50 mg 2,2'-Azobisisobutyronitril (AIBN). Dabei wurde das AIBN der 
5 Styrolphase beigemischt. Die Reaktionstemperatur betrug 65 °C. 

Beispiele 1 5 bis 1 6 

Herstellung von Mlkroemulsionen 

10 15. 

6 g Styroi und 250 mg Tetraethylsilan wurden zu 24 g Wasser und 4,5 g 
CMTA 2 -Tartrat gegeben und bei voller Magnetriihrstufe eine Stunde 
gemischt. Mit Hilfe eines Ultraschallstabes (1 min bei Stufe 5) wurde eine 
is stabile Mikroemulsion hergestellt. Die Polymerisation erfoigte mit 100 mg 
V50. Die Reaktionszeit war ca. 3 h. Der mittlere Durchmesser der durch 
Polymerisation entstandenen Latexteilchen betrug 1 5 nm. 

16. 

20 

Als Tensid wurden 6 g SDS anstelle des CTMA 2 -Tartrats verwendet. Es 
entstand eine transparente Mikroemulsion. Die Polymerisation erfoigte mit 
120 mg K 2 S 2 0 8 . Der resultierende Polymerlatex hatte eine mittlere 
Teilchengrofce von 30 nm. 

25 
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Anspruche 

1 verfahren zur Stabi.isierung von Mikro- oder Miniemulsionen 
umfassend eine O.phase, die polymerisierbare Monomere enthalt, und 
eine wassrige Phase unter Verwendung eines oberflachenaktiven 
Tensids und einer hydrophoben inerten Substanz, 
dadurch gekennzeichnet, 

da* man als hydrophobe inerte Substanz eine oder mehrere wasser- 
unlosliche Verbindungen derart einsetzt, da* eine osmotisch 
stabilisierte Mini- oder Mikroemuision entsteht, mit der Mafcgabe, dad 
die wasserunlosliohen Verbindungen verschieden sind von Hexade- 
can, Cetylalkohol, Dodeoylmercaptan, langkettigen Alkylmethacryla- 
ten sowie dem Farbstoff Blue 70. 



15 



20 



25 



Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die wasserunlosliohen Verbindungen in einer Menge zugesetzt 
werden, urn eine thermodynamisoh stabile Emulsion mit einem 
vorbestimmten Teiichendurohmesser zu ergeben, die stabil gegenuber 
einer Anderung der Teilchengrofce auf grund von Ostwald-Reif ung .st. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die wasserunlosliohen Verbindungen ausgewahlt werden aus der 
Gruppe bestehend aus volatilen gegebenenfalls halogenierten 
Kohlenwasserstoffen, Silanen, Organosilanen, Siloxanen, langkett,gen 
Estern, O.en, hydrophoben Farbstoffmo.ekulen und verkappten 
Isooyanaten sowie oligomeren Polymerisations-, Polykondensafons- 
und Polyadditionsprodukten. 



30 
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5 5. 

6. 

10 



7. 

15 

20 

8. 

25 

9. 

30 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafc die Olphase in disperser Form vorliegt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafc die Olphase polymerisierbare organische Monomere enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS die polymerisierbaren organischen Monomere aus ethylenisch 
ungesattigten Verbindungen ausgewahlt werden. 

Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafc die polymerisierbaren organischen Monomere ausgewahlt werden 
aus einfach oder mehrfach ungesattigte Olefinen, Styrol, sub- 
stituierten Styrolen, Acrylverbindungen und substituierten Acrylver- 
bindungen sowie Gemischen von zwei oder mehreren derartiger 
Verbindungen. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS eine wasserunlosliche Verbindung verwendet wird, die mit den 
Komponenten der Olphase und daraus gebildeten Polymerprodukten 
kompatibel ist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die wasserunlosliche Verbindung in einem Anteii von 0,1 bis 
40 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion einge- 
setzt wird. 
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10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daBdie Emulsion weiterhin darin dispergierte Feststoff partikel enthalt. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Feststoffpartikel eine hydrophobe oder hydrophobisierte 
Oberflache aufweisen. 

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Feststoffpartikel eine mittlere GroBe von 1 bis 250 nm 
aufweisen. 



13. 



14. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 2, weiterhin umfassend 
das Polymerisieren der Emulsion ohne wesentliche Anderung des 
Teilchendurchmessers. 

Osmotisch stabilisierte Mini- oder Mikroemulsion umfassend eine 
Olphase, die polymerisierbare Monomere enthalt, eine wassrige 
Phase, ein oberflachenaktives Tensid und eine hydrophobe inerte 
Substanz, 

dadurch gekennzeichnet, 

daS eine oder mehrere hydrophobe inerte Verbindungen in aus- 
reichender Menge zur osmotischen Stabilisierung der Emulsion 
vorhanden sind, mlt der MaBgabe, daS die hydrophoben Verbindun- 
gen verschieden sind von Hexadecan, Cetylalkohol, Dodecylmercap- 
tan sowie langkettigen Alkylmethycrylaten. 

15. Emulsion nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie fur mindestens 2 Wochen bei Raumtemperatur stabil ist. 
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16. Emulsion nach Anspruch 14 oder 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS die Olphase partikuiar ist und darin dispergierte Feststoffpartikel 
enthalt. 
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